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Abstract 



A process for the reaction of an organic compound with a hydroperoxide comprises at least the steps (i) to 
(iii) below:(i) reaction of the hydroperoxide with the organic compound to give a mixture comprising the 
reacted organic compound and unreacted hydroperoxide, (ii) separation of the unreacted hydroperoxide from 
the mixture resulting from step (i),(iii) reaction of the hydroperoxide separated off in step (ii) with the organic 
compound 



Data supplied from the esp@cenet database - 12 



http://12.espacenetxom/espacenet/abstract?CY=ep&LG-en&PNP=US6479680&PN=DE 9/23/2003 



© bundesrepublik © Of f enlecjungsschrif t 

DEUTSCHLAND @ QE 198 35 907 A 1 




® IntCI. 7 : 

C 07 B 33/00 

C 07 D 301/03 



DEUTSCHES 
PATENT- UND 
MARKENAMT 



® Aktenzeichen: 
@ Anmeldetag: 
@ Offenlegungstag: 



198 35 907.1 
7. 8.1998 
17. 2.2000 



o 
in 

CO 



LU 
Q 



® Anmelden 

BASF AG, 67063 Ludwigshafen, DE 

® Vertreten 

Patent- und Rechtsanwalte Bardehle, Pagenberg, 
Dost, Altenburg, Geissler, Isenbruck, 68165 
Mannheim 



® Erfinden 

Ba&ler, Peter, Dr., 68519 Viemheim, DE; Harder, 
Wolfgang, Dr., 69469 Welnheim, DE; Resch, Peter, 
Dr., 67310 Hettenleidelheim, DE; Rieber, Norbert 
Dr., 68259 Mannheim, DE; Ruppel, Wilhelm, Dr., 
67227 Frenkenthal, DE; Teles, Joaquim Henrique, 
Dr., 67122 Altrip, DE; Walch, Andreas, Dr., 74193 
Schwaigern, DE; Wenzel, Anne, 76676 
Graben-Neudorf, DE;Zehner, Peter, Dr., 67071 
Ludwigshafen, DE 

® Entgegenhaltungen: 
US 62 62 550 



Die f olgenden Angaben sind den vom Anmelder efngereichten Unterlagen entnomman 

Prufungsantreg gem. § 44 PatG ist gestellt 

(§) Verfahren ziir Umsetzung einer organischen Verbindung mlteinem Hydroperoxid 

@ Verfahren zur Umsetzung einer organischen Verbin- 
dung mit einem Hydroperoxid, das mindestens die fol- 
genden Stufen (i) bis (iii) umfaBt: 

(i) Umsetzung des Hydroperoxides mit der organischen 
Verbindung unter Erhalt einer Mischung, umfassend die 
umgesetzte organische Verbindung und nicht umgesetz- 
tes Hydroperoxid, 

(ii) Abtrennung des nicht umgesetzten Hydroperoxides 
a us der aus Stufe (i) resultierenden Mischung, 

(iii) Umsetzung das abgetrennten Hydroperoxides aus 
Stufe (ii) mit der organischen Verbindung. 
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Die vorliegende Erfindung betrifft cin Verfahren zur Um- 
setzung ciner organischen Verbindung mit einem Hydroper- 
™? im des Verfahrens Hydroperoxid abge- 

trennt wud und erneut mit der organischen Verbindung um- 
gesetzt wird. Ebenso betrifft die vorliegende Erfindung einc 
Vomchtung zur Umsetzung einer organischen Verbindung 
nut einem Hydroperoxide 

Utnsetzungen von organischen Verbindungeo mit Hydro- 
perox^en, d. fa. mit Verbindungen der allgemeinen Formel 
KUUH, werden in den gangigen Verfahren des Standes der 
lechmk im Regelfail einstufig durchgefiihrt 

Der Begriff "einstufig" bezieht sich in diesem Zusammen- 
nang auf das Hydroperoxid-Edukt und bedeutet, daB wah- 
rend des gesamten Verfahrens nur in einem einzigen Schritt 
Hydroperoxid der umzusetzenden oiganischen Verbindung 
zugegeben wird. & 

Die US-A-5,262,550 beschreibt beispielsweise ein Ver- 
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Aiken nut WasserstoflPperoxid oder einem Wasserstoffper- 
oxid-Precursor zum entsprechenden Alkenoxid umgesetzt 
wird 6 

Die US-A-4,883,260 ofFenbart ein Verfahren, in dem Ai- 
ken mit Wasserstoffperoxid in einer Stufe im Stahlautokla- 
ven bzw. im Glasautoklaven umgesetzt wird. 

« ?, S C?^%i^ SS Economics Program, Report 2E, 
: „ °? s 6 ~ 27 ' SRI International (1994) ist beispielsweise 

ein Verfahren beschrieben, in dem in einer Stufe eine ca 

17gew.-%ige Emylbenzolhydroperoxidlosung mit Propen 30 

an einem homogenen Mo-Katalysator umgesetzt wird. Ins- 

gesamt weiden bei diesem Verfahren pro Mol Hydroperoxid 

7,2 mol Propen eingesetzt. 

Die gleiche Schrift offenbart auf den Seiten 6-28 bis 6-47 

em Verfahren, in dem in einer Stufe eine ca 20 gew.-%ige 
Ethylbenzomydroperoxidlosung mit Propen an einem hete- 
rogenen TS/SiCVKatalysator umgesetzt wird, wobei das Ai- 
ken epoxidiert wird Pro Mol Hydroperoxid werden hierbei 

16,7 mol Propen eingesetzL 

Ebenfalls in dieser Schrift wird auf den Seiten 5-1 bis 5- 
21 ein Verfahren ofFenbart, in dem in einer Stufe eine ca 
40 gew.-%ige tert-Butylhydroperoxidlosung mit Propen an 
einem homogenen Mo-Katalysator umgesetzt wird, wobei 
das Aiken epoxidiert wild. Pro Mol Hydroperoxid weiden 
hierbei 3,7 mol Propen eingesetzt 

Die gleiche Schrift offenbart auf den Seiten 5-22 bis 5-43 
ein Verfahren, in dem in zwei direkt aufeinanderfolgenden 
Stufen eine ca 72 gew.-%ige tert-Butymydroperoxidlosung 
nut Propen und einem homogenen Mo-Katalysator umge- 
setzt wird, wobei das Aiken epoxidiert wird. Dabei weiden 
pro Mol Hydroperoxid 1,2 Mol Propen eingesetzt. 

Em Nachteil dieser Verfahren ist darin zu sehen, daB ent- 
weder mit einem relativ hohen OberschuB an der umzuset- 
zenden organischen Verbindung oder mit einem sehr kon- 
zentrieiten Hydroperoxid gearbeitet werden irniB, urn opti- 
male Selektivitaten zu erreichen. 1 

Eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher 
ein Verfahren bereitzustellen, das es eriaubt, den OberschuB 
an umzusetzender organischer Verbindung so gerine wie 



send die umgesetzte orgamsche Verbindung und nicht 
umgesetztes Hydroperoxid, 

(ii) Abtrennung des nicht umgesetzten Hydroperoxi- 
des aus der aus Stufe (i) resultierenden Mischung 
cfl ^ setzun « tes abgetrennten Hydroperoxides aus 
Stufe (u) mit der organischen Verbindung. 

DemgemaB findet die Umsetzung der organischen Ver- 
bindung mit dem Hydroperoxid in mindestens zwei Stufen 
10 (i) und (m) start. Ebenso ist es im erfindimgsgemaBen Ver- 
fahren denkbar, daB die Umsetzung der organischen Verbin- 
dung nut dem Hydroperoxid in mehr als zwei Stufen statt- 
findet Je nach Anzahl der Stufen, in denen die Umsetzung 
stettfindet, ist es selbstverstandlich im erfindungsgemaBen 
Verfahren auch denkbar, daB mehr als eine Stufe durchlau- 
ftn^wird, in der das eingesetzte Hydroperoxid abgetrennt 

Als Beispiel sei z. B, ein Verfahren genannt, in dem die 
Umsetzung der organischen Verbindung mit dem Hydroper- 
oxid in den Stufen Ct\ /nh , m A m a;- ai, V £T 
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fahrenzurEpoxidieW^ ™ U ™ etz f*** organischen Verbmdung nut dem Hydroper- 

Alken mit S^JS^S^^^S^ * ^ 1^1 ^ 
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droperoxids in den Stufen (ii) und (iv) statrfindet 

Im allgemeinen werden im erfindungsgemaBen \ferfahren 
zwei bis funf Stufen durchlaufen, in denen die oiganische 
Verbindung mit dem Hydroperoxid umgesetzt wird Die 
vorliegende Erfindung betrifft demgemaB auch ein Verfah- 
ren zur Umsetzung einer organischen Verbindung mit einem 
Hydroperoxid, das die folgenden Stufen (i) bis (ix) aurweist: 

(i) Umsetzung des Hydroperoxides mit der organi- 
schen Verbindung unter Erhalt einer Mischung Mj, 
(u) Abtrennung des Hydroperoxides aus der aus Stufe 
(0 resulnerendcn Mischung Mi, 

(iii) Umsetzung des abgetrennten Hydroperoxides aus 
Stufe (u) mit der organischen Verbindung unter Erhalt 
einer Mischung M n , 

(iy) Abtrennung des Hydroperoxides aus der aus Stufe 
(m) resultierenden Mischung M n , 

(v) Umsetzung des abgetrennten Hydroperoxides aus 
Stufe (iv) mit der organischen Verbindung unter Erhalt 
einer Mischung Mm, 

(vi) Abtrennung des Hydroperoxides aus der aus Stufe 
(v) resultierenden Mischung M m , 

Cyii) Umsetzung des abgetrennten Hydroperoxides aus 
Stufe (vi) mit der organischen Verbindung unter Erhalt 
einer Mischung M^ 

(viii) Abtrennung des Hydroperoxides aus der aus 
Stufe (vii) resultierenden Mischung M™ 

(ix) Umsetzung des abgetrennten Hydroperoxides aus 
Stufe (viii) mit der organischen Verbindung. 
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droperoxideinzusetzen * K ° nZentnertes E * 60 ko ™™. f unterschtedhchen Abtrennstufen auch unter- 
, . — .. schiedhche Ahtrennm^thr»H^n i — 



droperoxid einzusetzen. 

Daher betrifft die voriiegende Erfindung ein Verfahren 
zur Umsetzung einer organischen Verbindung mit einem 
Hydroperoxid, das mindestens die folgenden Stufen (i) bis 
(iu) umfaBt: 

(i) Umsetzung des Hydroperoxides mit der organi- 
schen Verbindung unter Erhalt einer Mischung, umfas- 



Bevorzugt sind im erfindungsgemaBen Verfahren zwei bis 
vier Stufen, in denen die organische Verbindung mit Hydro- 
peroxid umgesetzt wird, besonders bevorzugt zwei bis drei 
Stufen. Vorzugsweise findet die Umsetzung der organischen 
Verbindung mit dem Hydroperoxid in zwei Stufen start. 

Die Abtrennung des Hydroperoxids in den oben geoann- 
ten Abtrennstufen (ii), (iv), (vi) und (viii) kann im erfin- 
dungsgemaBen Verfahren nach alien gangigen Verfahren ge- 
mafl dem Stand der Tfechnik durchgefuhrt werden. Dabei 
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schiedhche Abtrennmethoden eingesetzt werden. 

Vorzugsweise erfolgt die Abtrennung des Hydroperoxi- 
des in den Abtrennstufen destillativ. Je nach den Anforde- 
rungen des Verfahrens ist dabei eine Abtrennung in einer 
oder mehreren Destiliauonskolonnen moglich. \brzugs- 
weise wild in einer Abtrennstufe zur Abtrennung des Hy- 
droperoxides eine DestiHationskolonne verwendet 
Im Rahmen des ermidungsgemaBen Verfahrens ist es 
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denkbar, ftirjede Stufe, in der das Hydroperoxid abgetrennt 
wird, eine eigene Abtrennvomchtung Aj voxzusehen. 
Ebenso ist cs moglich, bei entsprechender Reaktionsfuhrung 
und bei mehreren Abtrennstufen die Abtrennungen in einer 
einzigen Abtrennvorrichtung durchzutunren. 

Sind mehrere Abtrennstufen vorgesehen, ist es auch mog- 
lich, durch geeignete Reaktionsfiihrung jeweils zwei oder 
auch raehr Abtrennstufen in jeweils einer Abtrcnnvorrich- 
tung dmclmifuhren. Ganz allgemein ist es demgemaB mog- 
lich, fur n Abtrennstufen insgesarnt m Abtiennvomchlun- 
gen vorzusehen, wobei 1 < m < n. 

Sollte im Anschlufi an die letzte Stufe, in der eine Umset- 
zung der organischen Veibindung mit dem Hydroperoxid 
stattfindet, noch eine weitere Abtrennung des Hydroper- 
oxide gewunscht sein, beispielsweise, um eventuell restli- 
ches Hydroperoxid zu recyclen, so ist dies im Rahmen des 
erfindungsgernaBen Verfahrens selbstverstandlich ebenfalls 
moglich. 

Aus der Mischung, die aus einer Umsetzungsstufe, in der 
die organische Verbindung mit dem Hydroperoxid urnge- 
setzt wird, resultiert, kann im erfindungsgemkBen Verfahren 
in einer Abtrennvorrichtung neben dem Hydroperoxid auch 
die umgesetzte organische Verbindung abgetrennt werden. 
Naturlich ist es auch moglich, nach Abtrennung des Hydro- 
peroxids das verbleibende Reaktionsgut in eine weitere, 
speziell zu diesem Zweck vorgesehene Abtrennvorrichtung 
zu Gberfiihren und dort aus dem Reaktionsgut die umge- 
setzte organische Verbindung abzutrennen. 

In beiden Fallen ist es beispielsweise moglich, die umge- 
setzte organische Verbindung in den n Abtrennvomchtun- 
gen zu sammeln und nach Beendigung der Umsetzungen der 
organischen Verbindung mit dem Hydroperoxid abzutren- 



Werden diese wiederum in den jeweiligen Abtrennstufen 
destillativ abgetrennt, kann es notwendig sein, zur Abtren- 
nung mehrer Destillationskolonnen vorzusehem Ebenso 
kann die destillative Abtrennung mehrerer Hydroperoxide 
5 aus der Mischung mehrere Destillationskolonnen erforder- 
. lichmachen. 

Die Umsetzung der organischen Verbindung mit dem Hy- 
droperoxid in der Stufe (i) findet in einem dafiir geeigneten 
Reaktor ^ statt Als Edukte der Umsetzung werden die um- 
10 zusetzende organische Verbindung, das Hydroperoxid und, 
sofern erforderiich, ein oder auch mehrere bei der Umset- 
zung geeignete und/oder erforderliche LSsungsmittel einge- 
setzt 

In den Reaktor Rj fiieBen also im erfiixhmgsgemaBen Ver- 
15 fahren mindestens die Strdme Ei 1 und Ei 2 . Gegebenenfalls 
kann beispielsweise ein weiterer Strom E T 3 in den Reaktor 
Rj fiieBen, Dabei bezeichnet 
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Ei 1 den Strom, der die umzusetzende \ferbindung ent- 
halt, gegebenenfalls gelost in einem oder mehreren L6- 
sungsmitteln, 

E x 2 den Strom, der das Hydroperoxid enthalt, gegebe- 
nenfalls gelost in einem oder mehreren LOsungsmit- 
teln, und 

Ei 3 den Strom, der ein oder mehrere Losungsniitiel ent- 
halt 



Bevorzugt wild die umgesetzte organische Verbindung 
jedoch in der jeweiligen Abtrennvorrichtung neben dem Hy- 
droperoxid abgetrennt. Bei einer destillativen Abtrennung 
ist es beispielsweise mogh'ch, die umgesetzte organische 
Verbindung iiber Kopf der Mischung zu entnehmen, und im 
Seitenabzug das Hydroperoxid aus der Mischung abzutren- 
nen. 

Im erfindungsgemSBen Verfahren ist es naturlich eben- 
falls moglich, bei Verwendung einer Destillationsanlage als 
Abtrenneinrichtung das Hydroperoxid nicht uber Seitenab- 
zug, sondera uber Sumpf aus der Mischung abzutrennen. 

Erfolgt die Abtrennung des Hydroperoxids und/oder der 
umgesetzten organischen Verbindung in einer Destillations- 
anlage, ist es im erfindungsgernaBen Verfahren moglich, 
eventuell anfallende hochsiedende Komponenten der Mi- 
schung, die als Nebenprodukte aus der Umsetzung der orga- 
nischen Verbindung mit dem Hydroperoxid anfallen, iiber 
Sumpf abzutrennen. Dabei ist es auch denkbar, beispiels- 
weise durch Zugabe von vorzugsweise gasformigen, nied- 
rigsiedenden Komponenten, wie z. B. der organischen Ver- 
bindung, vorzugsweise Propen, an sich, die Sumpftempera- 
tur zu erniedrigen. 

Beispiele fiir solche niedrigsiedenden Komponenten sind 
u. a. KohlenwasserstofFe mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen wie 
beispielsweise Methan, Ethan, Propan, Butan, Ethen oder 
Butene. Ebenso konnen beispielsweise StickstotT oder Ar- 
gon eingesetzt werden. 

Selbstverstandlich ist es im erfindungsgernaBen Verfah- 
ren moglich, auch mehrere organische Verbindungen mit 
dem Hydroperoxid umzusetzen. Ebenso ist es denkbar, zur 
Umsetzung mehrere Hydroperoxide zu verwenden. 

Werden mehrere organische Verbindungen und/oder meh- 
rere Hydroperoxide miteinander in den jeweiligen Stufeo 
umgesetzt, so konnen in den Mischungen verschiedenartige 
Produkte, die aus den Umsetzungen resultieren, vorliegea 



Die einzelnen Strome E/ werden im Rahmen des erfin- 
dungsgernaBen Verfahrens vor dem ZutluB in den Reaktor 
30 Rj vorzugsweise zu einem Strom E! vereinigt Ebenso ist es 
prinzipieli moglich, die einzelnen Strome einzeln in den Re- 
aktor Ki zu leiten. Weiter ist es auch moglich, die einzelnen 
Strome, in sinnvollen Kombinationen zusammengenohrt, in 
den Reaktor R T zu leiten. Beispielsweise konnten E T l und Et 3 
*5 yor dem Eingang in den Reaktor Ri zusammengefuhrt und 
in den Reaktor Ri geleitet werden, in den als separater Strom 
zusatzlich der Strom Ei 2 flieBt 

Bevorzugt wird im erfindungsgernaBen \ferfahren ein 
Strom Ei in den Reaktor Rj geleitet, der aus der Kombina- 
40 tion der Strome E T : , E] 2 und Ej 3 besteht. Dabei ist ein Strom 
bevorzugt, bei dem die Konzentrationen der einzelnen Kom- 
ponenten des Strums so gewahlt sind, daB der Strom flussig 
und einphasig ist. 
Bevorzugt werden dabei Hydroperoxidkonzentrationen in 
45 Ej verwendet, die im Bereich von 0,01 bis 10, besonders be- 
vorzugt im Bereich von 0,1 bis 9 Gew.-%, weiter besonders 
bevorzugt im Bereich von 1 bis 8 Gew.-% und insbesondere 
im Bereich von 5 bis 7 Gew.-% liegen. 

Die Konzentration der umzusetzenden organischen Ver- 
50 bindung wird beispielsweise so gewahlt, daB das molare 
Verhaltnis von umzusetzender organischer Verbindung zu 
Hydroperoxid im Bereich von 0,7 bis 3,0, bevorzugt im Be- 
reich von 0,8 bis 2,7, weiter besonders bevorzugt im Bereich 
von 0,9 bis 2,3 und insbesondere im Bereich von 1,0 bis 2,0 
55 liegt, 

Je nach Temperatur, die zur Umsetzung der organischen 
Verbindung mit dem Hydroperoxid im Reaktor Rj gewahlt 
wind, kann es im erfindiingsgemaBen Verfahren sinnvoll 
sein, den Strom oder die Strome vor dem Eingang in den Re- 
60 aktor Ri vorzutemperieren. 

Die Reaktionsbedingungen werden im Reaktor Ri im er- 
findungsgernaBen Verfahren so gewahlt, daB der Hydroper- 
oxidumsatz im allgemeinen im Bereich von 70 bis 95%, be- 
vorzugt im Bereich von 80 bis 94, 5%, und insbesondere be- 
65 vorzugt im Bereich von 85 bis 94% liegt. 

Weiter werden Druck pi, Temperatur T r und Verweiizeit 
Atj des Reaktionsgutes im Reaktor Rj bevorzugt so gewahlt, 
daB die Mischung Mi, die aus der Umsetzung resultiert, flus- 
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sig und einphasig ist 

Dabei werden Driicke pi gewahlt, die im allgcmeinen im 
Bereich vom Eigendruck bis 100 bar liegen, bevorzugt im 
Bereich vom Eigendruck bis 40 bar und besonders bevor- 
zugt im Bereich vom Eigendruck bis 30 bar. 

Die Temperaturen Tj liegen im allgemeinen im Bereich 
von 0 bis 120°C, bevorzugt im Bereich von 10 bis 1Q0°C, 
weiter bevorzugt im Bereich von 20 bis 90°C und besonders 
bevorzugt im Bereich von 30 bis 80°C. 

Nach der Umsetzung im Reaktor Rj wird die resultierende 
Mischung als Strom Mi der Abtrennvorrichtung Ai zuge- 
fUhrt Dort wird, wie oben beschrieben, das Hydroperoxid 
aus der Mischung abgetrennt 

Erfolgt bei destillativer Abtieonung hierbei auch die Ab- 
trennung von umgesetzter organischer Verbindung, so wird 
die Destination im allgemeinen so gefUhrt, daB aus Mi min- 
destens 50%, bevorzugt mindestens 60%, weiter bevorzugt 
mindestens 70%, besonders bevorzugt mindestens 80% und 
insbesondere bevorzugt mindestens 90% der umgesetzten 
organischen Verbindung abgetrennt werden. 

Bevorzugt wird die Abtrennung so gefuhrt, daB eine fltts- 
sige Mischung, die das Hydroperoxid enthalt, abgetrennt 
wird Diese abgetrennte Mischung wird im folgenden mit 
Mi 2 bezeichnet Dabei ist es moglich, daB die abgetrennte 
Mischung, die das Hydroperoxid enthalt, zusatzlich zum 
Hydroperoxid beispielsweise noch geringe Mengen an nicht 
umgesetzter organischer Verbindung und/oder umgesetzter 
organischer Verbindung enthalt. Ebenso kann die Mischung 
Mi , die das abgetrennte Hydroperoxid enthalt, gegebenen- 
falls erforderliches Losungsmittel enthalten, das iiber den 
Strom Ei 3 zugesetzt wurde, oder Losungsmittel, das gegebe- 
nenfalls in den Stromen Ei 1 und/oder Ej 2 enthalten war. 

Wird in der Abtrennvorrichtung Ai auch die umgesetzte 
organische Verbindung abgetrennt, so resultiert aus dieser 
Abtrennung, aus der bevorzugt eine flussige Mischung oder 
eine Flussigkeit-Gas-Mischung erhalten wird, ein Strom, 
der im folgenden mit Mj 1 bezeichnet wird. Dieser enthalt im 
erfindungsgernaBen Verfahren neben der umgesetzten orga- 
nischen Verbindung gegebenenfails die nicht umgesetzte or- 
ganische Verbindung und/ oder geringe Mengen an gegebe- 
nenfails erforderlichem Losungsmittel, das fiber den Strom 
Ei 3 zugesetzt wurde, oder Lfcungsmittel, das gegebenen- 
fails in den Stromen Ei 1 und/oder Ei 2 enthalten war. 

Wird, wie oben beschrieben, die Abtrennung in einer De- 
stillationsanlage durchgefuhrt, und werden fiber Sumpf 
hochsiedende Anteile von Mi abgetrennt, so resultiert aus 
dieser Abtrennung ein Strom M? . Solche hochsiedenden 
Anteile konnen beispielsweise Nebenprodukte der Umset- 
zung in Reaktor Ri sein, die im Strom Mi enthalten sind. 

Nach dem Durchlauf der Stufen (i) und (ii) wird im erfin- 
dungsgernaBen Verfahren das abgetrennte Hydroperoxid in 
der Stufe (iii) erneut mit der organischen Verbindung umge- 
setzt 

Dabei ist es beispielsweise moglich, den Strom M T 2 , der 
das Hydroperoxid enthalt, in den Reaktor R! zuriiclczuruhren 
und dort mit der organischen Verbindung umzusetzen. 

Hierbei sind im Rahmen des erfindungsgernaBen Verfah- 
rens verschiedene Moglichkeiten der Ruckfuhrung von Mj 2 
in Ri denkbar. 

Unabhangig davon, wie die Strome Ei 1 bis Ei 3 in den Re- 
aktor Ri gefuhrt werden, kann beispielsweise Mi 2 als separa- 
ter Strom in Rj geleitet werden. Dabei ist eine Vorerwar- 
mung, wie oben beschrieben, des Stromes Mj 2 moglich. 

Ebenso ist es beispielsweise moglich, Mi 2 dem Strom Ei 2 
zuzufiihren, bevor der resulderende Strom Ei 2 + Mi 2 in Ri 
geleitet wird. Moglich ist ebenso, Mj 2 dem Strom E h der aus 
der Kombination aus Ej 1 bis E^ resultiert, oder einem geeig- 
neten, wie oben beschriebenen Strom zuzumischen, der aus 
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einer geeigneten Kombination aus irgendzwei der Strome 
Ei 1 bis Ei 3 resulderL 

Wird eine der Verfahrensweisen gewahlt, in der Mi 2 vor 
dem Zulauf in R 1 einem anderen Strom zugegeben wird, so 
5 werden im Rahmen des erfindungsgernaBen Verfahren s die 
Kbnzentrationen der Komponenten der entsprechenden 
Strome vorzugsweise so eingestellt, daB der resultierende 
Strom fltissig und einphasig bleibt 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsge- 
10 mSBen Verfahren wird der Strom Mj 2 in ein en zweiten Reak- 
tor Rn geleitet. Der Strom Mi 2 stellt also, bezogen auf den 
Reaktors Rn, in Analogic zu den Stromen, die in den Reak- 
tor Ri flieBen, den Strom E n 2 dar. Da im Reaktor R n im er- 
findungsgemaGen Verfahren gemaB Stufe (iii) eine emeute 
15 Umsetzung des abgetrennten Hydroperoxides mit der umzu- 
setzenden organischen Verbindung stattfindet, ist bezUglich 
des Reaktors Rn mindestens ein weiterer Strom E n l erfor- 
derlich. Gegebenenfails kann beispielsweise auch ein Strom 
E n 3 erforderlich sein. 
20 Dabei bezeichnet, analog zu den oben beschriebenen 
Stromen Ei 1 bis E T 3 , 

En 1 den Strom, der die umzusetzende Verbindung ent- 
halt, gegebenenfails gelost in einem oder mefareren Lo- 
25 sungsmitteln, 

E n 2 den Strom, der das Hydroperoxid enthalt, gegebe- 
nenfails gelost in einem oder mehreren Losungsmit- 
teln, und 

En 3 den Strom, der ein oder mehrere Losungsmittel 
30 enthalt. 

Ebenfalls analog zu den oben beschriebenen Stromen E/ 
ist es moglich, die Strome En 1 einzeln oder zusammenge- 
ffihrt in geeigneten Kombinationen in den Reaktor Rn zu lei- 

35 ten. Ebenso ist, wie oben beschrieben, eine Vbrtemperierung 
der Strome En moglich. 

Vorzugsweise wird der Strom En 2 tnit einem Strom En 1 
oder einem Strom E^ 1 4- E E 3 zusammengefuhrt und der re- 
sultierende Strom in R n geleitet. Die Konzentrationen der 

40 Komponentui der Strome En 1 bzw. En3 werden dabei be- 
vorzugt so gewahlt, daB der Strom En, der in den Reaktor Rji 
flieBt, fliissig und einphasig ist 

Dabei wird die Konzentrarion der umzusetzenden organi- 
schen Verbindung so gewahlt, daB das molare Verhaltnis 

45 von umzusetzender organischer Verbindung zu Hydroper- 
oxid bevorzugt im Bereich von 0,7 bis 10,0, weiter bevor- 
zugt im Bereich von 0,8 bis 8,0, besonders bevorzugt im Be- 
reich von 0,9 bis 6,0 und insbesondere im Bereich von 1,0 
bis 4,0 liegt. 

50 Wie Lrn Reaktor R] wird die Umsetzung im Reaktor R n 
bei einem Druck pn, einer Temperatur Tn und einer Verweil- 
zeit At n des Reaktionsgutes durchgefuhrt, daB Hydroper- 
oxidumsatze erzielt werden, die im allgemeinen im Bereich 
von > 90%, bevorzugt im Bereich von > 92%, weiter be- 

53 vorzugt im Bereich > 95% und besonders bevorzugt im Be- 
reich von 95 bis 99,5% liegen. 

Dabei werden Driicke pn gewahlt, die im allgemeinen im 
Bereich vom Eigendruck bis 100 bar liegen, bevorzugt im 
Bereich y\mii Eigendruck bis 40 bar und besonders bevor- 

60 zugt im Bereich vom Eigendruck bis 30 bar. 

Die Teraperaturen T n liegen im allgemeinen im Bereich 
von 0 bis 120°C, bevorzugt im Bereich von 10 bis 100°C, 
weiter bevorzugt im Bereich von 20 bis 90°C und besonders 
bevorzugt im Bereich von 30 bis 80°C. 

65 Selbstverstandlich ist es im erfindungsgernaBen Verfah- 
ren moglich, die Mischung M n , die aus der Umsetzung im 
Reaktor resultiert, dem Reaktor R n zu entnehmen und, 
wie oben bereits beschrieben, einer Abtrennvorrichtung A n 
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oder auch der Abtrennvorrichtung A] zuzufiihren und gege- 
benenfalls eine dritte Umsetzung anzuschlieBen. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsge- 
maBen Verfahrens werden jedoch zwei Reaktoren Ri und R n 
sowie eine Abtrennvorrichtung Aj verwendet DetngemaB 5 
betrifft die voriiegende Erfindung dn Verfahren, das da- 
durch gekennzeichnet ist, daB Umsetzung in den Stufen (i) 
und (iii) in zwei getrennten Reaktoren durchgefUhrt weiden. 

Als Reaktoren kdnnen selbstverstandlich allc denkbaren, 
fur die jeweiligen Reaktiooen am besten geeigneten Reakto- 10 
ren eingesetzt werden. Dabei ist im erfindungsgemaBen Ver- 
fahren ein Reaktor nicht auf einen einzelnen Behalter be- 
schrankt Vielmehr ist es auch moglich, als beispielsweise 
Reaktor Rj oder beispielsweise Reaktor Rn eine Ruhrkessel- 
kaskade einzusetzen. is 

Bevorzugt werden im erfindungsgemaBen Verfahren als 
Reaktoren Festbettreaktoren verwendet DetngemaB betrifft 
die voriiegende Erfindung ein Verfahren, wie oben beschrie- 
ben, das dadurch gekennzeichnet ist, daB als Reaktoren filr 
die Umsetzungen Festbettreaktoren verwendet werden. 20 
Weiter bevorzugt weiden als Festbettreaktoren Festbettrohr- 
reaktoren eingesetzt 

Insbesondere wird im erfindungsgemaBen Verfahren als 
Reaktor Ri ein isothermer Festbettreaktor und als Reaktor 
Rn ein adiabatischer Festbettreaktor verwendet 25 

Daher betrifft die voriiegende Erfindung auch eine \br- 
richtung, umfassend einen isothermeo Festbettreaktor (I), 
eine Abtrenneinrichtung (II) und einen adiabatischen Fest- 
bettreaktor (EI). 

Ebenso betrifft die voriiegende Erfindung die Verwen- 30 
dung dieser \brrichtung zur Umsetzung einer organischen 
Verbindung rrdt einem Hydroperoxid. 

Weiter betrifft die voriiegende Erfindung diese Verwen- 
dung, wobei zur Umsetzung der organischen Verbindung 
mit dem Hydroperoxid die folgenden Stufen (i) bis (iii) 35 
durchlaufen werden: 

(i) Umsetzung des Hydroperoxides mit der organi- 
schen Verbindung unter Erhalt einer Mischung, umfas- 
send die umgesetzte organische Verbindung und nicht 40 
umgesetztes Hydroperoxid, 

(ii) Abtrennung des nicht umgesetzten Hydroperoxi- 
des aus der aus Stufe (i) resultierenden Mischung, 

(iii) Umsetzung des abgetrennten Hydroperoxides aus 
Stufe (ii) mit der organischen Verbindung. 45 

Als Hydroperoxid kdnnen im erfindungsgem&Ben Verfah- 
ren samtliche aus dem Stand der Technik bekannten Hydro- 
peroxide, die fur die Umsetzung der organischen Verbin- 
dung geeignet sind, eingesetzt werden. 50 

Beispiele fur solche Hydroperoxide sind etwa tert-Butyl- 
hydroperoxid oder Emylbenzolhydroperoxid, die im oben 
genannten SRI-Report 2E "Propylene Oxide" genannt sind. 
Das tert-Butylhydroperoxid wird hierin hergestellt ausge- 
hend von Isobutan und Sauerstoff. Das Ethylbenzolhydro- 55 
peroxid wird hergestellt ausgehend von Ethyibenzol und 
SauerstofL 

Bevorzugt wird als Hydroperoxid im vorliegenden \fer- 
fahren Wasseretoffperoxid eingesetzt. DemgeraaB betrifft 
die voriiegende Erfindung auch ein Verfahren, wie oben be- 60 
schrieben, das dadurch gekennzeichnet ist, daB als Hydro- 
peroxid Wasserstoffperoxid verwendet wird Bevorzugt 
wird dabei eine waBrige Wasserstoffperoxidlosung verwen- 
det. 

Zur Herstellung von Wasserstoffperoxid kann dabei bei- 65 
spielsweise auf das Anthrachinonverfahren zuruckgegriffen 
werden, nach dem praktisch die gesainte Menge des welt- 
wett produzierten Wasserstoffperoxids hergestellt wird. Die- 
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ses Verfahren beruht auf der katalytischen Hydrierung einer 
Antiirachinon- Verbindung zur entsprechenden Anthrahy- 
drochinon- Verbindung, nachfolgender Umsetzung dersel- 
ben mit Sauerstoff unter Bildung von Wasserstoffperoxid 
und anschliefiender Abtrennung des gebildeten Wasserstoff- 
peroxids durch Extraktioo. Der Katalysezyklus wird durch 
emeute Hydrierung der ruckgebildeten Anthrachinon- Ver- 
bindung geschlossen. 

Einen Cberblick iiber das AiithracHnonverrahren gibt 
"UHmanns Encyclopedia of Industrial Chemistry", 5, Auf- 
lage, Band 13, Seiten 447 bis 456. 

Ebenso ist es denkbar, zur Wasserstoffperoxidgewinnung 
Schwefelsaure durch anodische Oxidation unter gleichzeiti- 
ger kathodischer Wasserstoffentwicklung in Peroxodi- 
schwefelsaure zu QberfUhren. Die Hydrolyse der Peroxodi- 
schwefelsaure fuhrt dann auf dem Weg Ober Peroxoschwe- 
felsaure zu Wasserstoffperoxid und Schwefelsaure, die da- 
mit zunickgewonnen wird. 

Moglich ist selbstverstandlich auch die Darstellung von 
Wasserstoffperoxid aus den Elementen. 

In den einzelnen Reaktoren ist eine Reaktionsfuhrung 
dergestalt denkbar, daB bei entsprechender Wahl der organi- 
schen Verbindung die Umsetzung derselben mit dem Hydro- 
peroxid bei den gegebenen Druck- und Temperaturverhalt- 
nissen ohne Zusatz von Katalysatoren erfolgt 

Bevorzugt wird jedoch eine Verfahrensweise, bei der zur 
groBeren Effizienz der Umsetzung ein oder mehrere geeig- 
nete Katalysatoren zugesetzt werden, wobei wiederum hete- 
rogene Katalysatoren bevorzugt eingesetzt werden. Detnge- 
maB betrifft die voriiegende Erfindung ein Verfahren, wie 
oben beschrieben, das dadurch gekennzeichnet ist, daB die 
organische Verbindung bei der Umsetzung mit einem hete- 
rogenen Katalysator in Kontakt gebracht wird. 

Dabei sind prinzipiell alle heterogenen Katalysatoren 
denkbar, die fur die jeweilige Umsetzung geeignet sind. Be- 
vorzugt werden dabei Katalysatoren verwendet, die ein po- 
roses oxidisches Material wie z. B. ein Zeolith umfassen. 
Vorzugsweise werden Katalysatoren eingesetzt, die als po- 
roses oxidisches Material ein Titan-, Vanadium-, Chrom-, 
Niob- oder zirkoniumhaltigen Zeolith umfassen. 

Dabei sind im einzelnen Titan-, Vanadium-, Chrom-, 
Niob-, zirkoniumhaltige Zeo lithe rait Pentasil-Zeolith- 
Struktur, insbesondere die Typen mit rontgenografischer Zu- 
ordnung zur BEA-, MOR-, TON-, MTW-, FER-, MR-, 
MEL-, CHA-, ERI-, RHO-, GIS-, BOG-, NON-, EMT-, 
HEU-, KFI-, FAU-, DDR-, MTT-, RUT-, RTH-, LTL-, 
MAZ-, GME-, NES-, OFF-, SGT-, EUO-, MFS-, MWW- 
oder MFI/MEL-Mischstruktur sowie tTQ-4 zu nenncn. 
Denkbar sind fur den Einsatz im erfindungsgemaBen Ver- 
fahren weiterhin dtanhaltige Zeolithe mit der Stniktur des 
UTD-1, CIT-1 oder CIT-5. Als weitere dtanhaltige Zeolithe 
sind soiche mit der Stniktur des ZSM-48 oder ZSM-12 zu 
nennen. 

Als besonders bevorzugt sind fur das erfindungsgemafie 
Verfahren Ti-Zeolithe mit MPI-, MEL- oder MFI/MEL- 
Mischstruktur anzusehen. Als weiter bevorzugt sind im ein- 
zelnen die Ti-enthaltenden Zeolith-Katalysatoren, die im 
aUgemeinen als "TS-1\ "TS-2", "TS-3 H bezeichnet werden, 
sowie H-Zeoiithe mit einer zu p-Zeolith isoraorphen Ge- 
ruststruktur zu nennen. 

Insbesondere bevorzugt wird im erfindungsgemaBen Ver- 
fahren ein heterogener Katalysator, der das titanhaltige Siti- 
kalitTS-1 urnfaBt, verwendet 

Dabei ist es im erfmdungsgemaflen Verfahren moglich, 
als Katalysator das porose oxidische Material an sich zu ver- 
wenden. Selbstverstandlich ist es jedoch auch m6glich, als 
Katalysator einen Formkorper einzusetzen, der das porose 
oxidische Material umfaGt. Dabei konnen zur Herstellung 
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des Formkorpers, ausgehend von dem porosen oxidischen 
Material, alle Verfahren gemaB dem Stand der Technik ein- 
gesetzt werden. 

Vor, wahrend Oder nach dem einen oder mehreren Fcrm- 
gebungsschritten in diesen Verfahren konnen auf das Kata- 5 
lysatormaterial Edelmetalle in Farm geeigneter Edeimetall- 
komponenten, beispielsweise in Form von wasserioslichen 
Salzen aufgebracht werden. Vorzugsweise wird dieses Ver- 
fahren angewendet, urn Oxidatic?nskatalysatoren auf der Ba- 
sis von Utan- oder Vanadiumsilikaten mil Zeolithstmktur 10 
herzustellen, wobei Katalysatoren erhalllich sind, die einen 
Gehalt von 0,01 bis 30Gew.-% an einem oder mehreren 
Edelmetallen aus der Gnippe Ruthenium, Rhodium, Palla- 
dium, Osmium, Iridium, Platin, Rhenium, Gold und Silber 
aufweisea Deraitige Katalysatoren sind beispielsweise in is 
der BE-A 1 96 23 609.6 beschrieben, die hiermit bzgL der 
darin beschriebenen Katalysatoren voll umfanglich in den 
Kontext. der voriiegenden Anmeldung durch Bezugnahme 
aufgenommen wird. 

Selbstverstandlich konnen die Fcrmkorper konfektioniert 20 
werden. Samtliche Verfahren zur Zerkleinening sind dabei 
denkbar, beispielsweise durch Splittung oder Brechen der 
Formkorper, ebenso wie weitere chemische Behandlungen, 
wie beispielsweise vorstehend beschrieben. 

Bei Veiwendung eines Formkorpers oder auch mehr da- 25 
von als Katalysator kann dieser im erfindungsgemaBen \fer- 
f ahren nach erfolgter Deaktivierung durch ein Verfahren re- 
generiert werden, bei dem die Regenerierung durch geziel- 
tes Abbrennen der fur die Deaktivierung verantwortlichen 
Belage erfolgt. Dabei wird bevorzugt in einer Inertgasaimo- 30 
sphare gearbeitet, die genau definierte Mengen an Sauer- 
stoff-liefernden Substanzen enthalt. Dieses Regenerierungs- 
verfahren ist in der DE-A 197 23 949.8 beschrieben, die 
diesbezfiglich voUumfanglich in den Kontext der voriiegen- 
den Anmeldung durch Bezugnahme einbezogen werden. 35 

Unter den Reaktionen, die im erfindungsgemaBen Verfah- 
ren rnoglich sind, seien beispielhaft die folgenden genannt: 
die Epoxidation von Olefinen wie z. B. die Herstellung von 
Propenoxid aus Propen und H 2 Q2 oder aus Propen und Ge- 
mischen, die H2O2 in situ liefern; 40 
Hydroxylierungen wie z. B. die Hydroxy lierung mono-, bi- 
oder polycyclischer Aromalen zu mono-, di- oder hoher sub- 
stituierten Hydroxyaromaten, beispielsweise die Umsetzung 
von Phenol und H2Q2 oder von Phenol und Gemischen, die 
H2O2 in situ liefem, zu Hydrochinon; 45 
die Oximbildung aus Ketonen unter Anwesenheit von H2O2 
oder Gemischen, die H2O2 in situ liefern, und Ammoniak 
(Ammonoximicrung), beispielsweise die Herstellung von 
Cyclohexanonoxim aus Cyclohexanon; 

dieBaeyer-Villiger-Oxidation. 50 

Bevorzugt werden im erfindungsgemaBen Verfahren or- 
ganische Verbindungen umgesetzt, die mindestens eine C- 
C-Doppelbindung aufweisen. DemgemaB betrifft die vorlie- 
gende Erfindung ein Verfahren, wie oben beschrieben, das 
dadurch gekennzeichnet ist, daB die organische Verbindung 55 
mindestens eine C-C-Doppelbindung aufweist. 

Als Beispiele fur solche organischen Verbindungen mit 
mindestens einer C-C-Doppelbindung seien folgende Al- 
kene genannt: 

Etfaen, Propen, 1-Buten, 2-Buten, Isobuten, Butadien, Pen- 60 
tene, Piperylen, Hexene, Hexadiene, Heptene, Octene, Dii- 
sobuten, Trimethylpenten, Nonene, Dodecen, Iridecen, Te- 
tra- bis Eicosene, Tri- und Tetrapropen, Polybutadiene, Po- 
lyisobutene, Isoprene, Terpene, Geraniol, Linalool, Linalyi- 
acetat, Methylencyciopropan, Cyclopenten, Cyclohexen, 65 
Norbornen, Cyclohepten, Vinylcyclohexan, Vinyloxiran, 
Vinylcyclohexen, Styrol, Cycloocten, Cyclooctadien, Vinyl- 
norbornen, Inden, Tetrahydroinden, Methylstyrol, Dicyclo- 
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pentadien, Divinylbenzol, Cyclododecen, Cyclododeca- 
trien, Stilben, Diphenylbutadien, Vitamin A, Betacarotin, 
Vinylidenfluorid, Allylhalogenide, Crotylchlorid, Methal- 
lylchlorid, Dichlorbuten, Allylalkohol, Methallylalkohol, 
Butenole, Butendiole, Cyclopentendiole, Pentenole, Octa- 
dienoie, Iridecenole, ungesattigte Steroide, Etfaoxyethen, 
Isoeugenol, Anethol, ungesattigte Carbonsauren wie z. B. 
Acrylsfiure, Methacrylsaure, Crotonsture, Maleinsaure, Vi- 
nylessigsaure, ungesattigte Fettsauren, wie z. B. Olsauie, 
linolsaure, Palmitinsauie, natttrlich vorkommende Fette 
undOle. 

Bevorzugt werden im erfindungsgemaBen Verfahren Ai- 
ken e verwendet, die 2 bis 8 KohlenstoflFatome enthalten. Be- 
sonders bevorzugt werden Ethen, Propen, und Buten umge- 
setzt Insbesondere bevorzugt wird Propen umgesetzt. 

Ein weiterer Vorteil des erfindungsgemSBen Verfahrens, 
neben derTatsache, daB ein geringerer OberschuB an umzu- 
setzender organischer Verbindung im Verhaltnis zu Hydro- 
peroxid erreicht werden kann, ist darin zu sehen, daB fiber 
die Abtrennung von Hydioperoxid und dessen erneute Um- 
setzung mit der organischen Verbindung ein hoher Gesamt- 
umsatz des Hydroperoxides erzielt werden kann, Gleichzei- 
tig werden Folgereaktionen des Produktes reduzierL 

In Fig. 1 ist eine bevorzugte Ausfuhrungsform der Appa- 
ratur dargestellt Dabei bezeichnet: 

Ei einen Strom, enthaltend beispielsweise flussiges 
Propen, waBrige Wassemoffperoxidlc5sung und Metha- 
nol, 

Rj einen isothermen Festbettrohrreaktor, 

M] einen Strom, resultierend aus der Umsetzung in Re- 

aktor R& 

Ai eine Destillationskolonne zur Abtrennung uber 
Kopf, uber Seitenabzug und uber Sumpf, 
Mi einen Strom, resultierend aus der Abtrennung uber 
Kopf, der vorwiegend Propen, Propenoxid und Metha- 
nol umfaBt, 

Mi 2 einen Strom, resultierend aus der Abtrennung uber 
Seitenabzug, der vorwiegend Methanol und waBrige 
Wasserstoffperoxidlosung umfaBt und der in den Reak- 
tor Rn geleitet wind, 

Mj 3 einen Strom aus der Abtrennung fiber Sumpf, der 
hochsiedende Nebenprodukte, beispielsweise Methox- 
ypropanole und Propantriol, aus der Umsetzung in Re- 
aklor Ri umfaBt, 

Mj 4 einen optionalen Strom, der der Destillationsan- 
lage Ai zugegeben wird, um die Sumpftemperatur 
niedrig zu halten, beispielsweise gasfdrmiges Propen, 
Rn einen adiabatischen Festbettrohrreaktor, 
En einen Strom, der fliissiges Propen und Methanol 
umfaBt und in den Reaktor Rn geleitet wird, 
Mn einen Strom aus Reaktor R n , der Propen, Propen- 
oxid und Methanol umfaBt. 

In Fig, 2 ist eine weitere bevorzugte Ausfuhrungsform 
der Apparatur dargestellL Dabei bezeichnet: 

Ei einen Strom, enthaltend beispielsweise fliissiges 
Propen, waBrige Wasserstotrperoxidlosung und Metha- 
nol, 

Ri einen isothermen Festbettrohrreaktor, 
M T einen Strom, resultierend aus der Umsetzung in Re- 
aktor Rj t 

Ai eine Destillationskolonne zur Abtrennung fiber 
Kopf und liber Sumpf, 

Mj einen Strom, resultierend aus der Abtrennung fiber 
Kopf, der vorwiegend Propen, Propenoxid und Metha- 
nol umfaBt, 
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Mj 2 einen Strom, resuitierend aus der Abtrennung fiber 

Surnpf, der vorwiegend Wasserstoffperoxid, Wasser, 

Methanol und hochsiedende Nebenprodukte umfaBt 

und der in den Reaktor Rn geleitet wild, 

R n einen adiabatischen Festhettrohrreaktor, 5 

E n einen Strom, der fliissiges Propen und Methanol 

umfaBt und in den Reaktor R n geleitet wild, 

M n einen Strom aus Reaktor Rn, der Propen, Propen- 

oxid und Methanol umfaBt 
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Beispiel 2 



Beispiele 
Beispiel 1 

Zweistufige Fahrweise mit Zwischenabtrennung 
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Durch einen ersten Rohrreaktor mit ca. 50 ml Reaktions- 
volumen, gefullt mit 23.1 g verstrangtem TS-1, wurden 
Flusse von 10,5 g/h Wasserstoffperoxid (ca. 40Gew.-%), 20 
58 g/h Methanol und 10 g/h Propen bei 40°C Reaktionstem- 
peratur und 20 bar Reaktionsdruck geleitet 

Zur Analyse des Austrags des Rohrreaktors wurde die 
Reaktionsmischung in einen Sambay- Verdampfer gegen At- 
mospharendruck entspannt Die abgetrennten Leichtsieder 25 
wurden online in einem Gaschromatographen analysiert 
Der fltlssige Reaktionsaustrag wurde gesammelt gewogen 
und cbenfalls gaschromatographisch analysiert. 

Der eneichte Wasserstofrperoxid-Umsatz betrug 85%. 
Die Propenoxid-Selektivitat beziiglich Wasserstoffperoxid 30 
betrug 95%. 

Der Austrag aus dem ersten Reaktor, der Methanol, Was- 
ser, Propenoxid, Nebenprodukte, unumgesetztes Propen und 
Wasserstoffperoxid enthieit, wurde in eine Koionne ent- 
spannt Die Koionne wurde bei Normaldruck betrieben und 35 
hatte ca. 15 theoretische Stufen. 

Bei einer Sumpftemperatur von ca. 69°C gelang eine Ab- 
trennung des Propenoxids aus der Mischung bis auf < 
1 Gew.-%. 

Uber Kopf gingen hierbei neben Propenoxid das leichter 40 
siedende Propen und Teile des Methanols. Am Kopf wurde 
bei 50°C in einem Teilkondensator der fur die Trennung in 
der Koionne benotigte Rucklauf kondensiert Das Kopfpro- 
dukt wurde gasformig abgezogen und der Aufarbeitung zu- 
gefuhrt 45 

Das Sumpfprodukt wurde einem zweiten Rohrreaktor zu- 
geffihrt. 

Durch einen zweiten Rohrreaktor mit ca. 50 ml Reakti- 
onsvolumen, gefullt mit 28 g verstrangtem TS-1, wurden 
das Sumpfprodukt aus der Zwischenabtrennung und ein 50 
Propenstrom von ca. 9 g/h bei 40°C Reaktionstemperatur 
und 20 bar Reaktionsdruck geleitet. 

Nach Verlassen des Reaktors wurde die Reaktionsmi- 
schung in einem Sambay- Vferdampfer gegen Atmospharen- 
druck entspannt Die abgetrennten Leichtsieder wurden on- 55 
line in einem Gaschromatographen analysiert. Der fliissige 
Reaktionsaustrag wurde gesammelt gewogen und ebenfalls 
gaschromatographisch analysiert. 

Der eneichte Wasserstoftperoxid-Umsatz betrug 96%. 
Die Propenoxid-Selektivitat beziiglich Wasserstoffperoxid 60 
betrug 96%. 

In der Sumrne betrug der Was sexsto ffperoxid-Umsalz 
99,4% und die Propenoxid-Selektivitat 95-96%. Dies ergab 
eine Propenoxid-Ausbeute beziiglich Wasserstoffperoxid 
von 94-95%. ^ 65 



Einsmfige Fahrweise ohne Zwischenabtrennung 

Durch einen Rohrreaktor mit ca. 50 ml Reaktionsvolu- 
men, gefullt mit 20 g verstrangtem TS-1, wurden Flusse von 
8,3 g/h Wasserstoffperoxid (ca. 40 Gcw.-%), 49 g/h Metha- 
nol und 7,8 g/h Propen bei 40°C Reaktionstemperatur und 
20 bar Reaktionsdruck geleitet 

Nach Verlassen des Reaktors wurde die Reaktionsmi- 
schung in einen Sambay-\ferdampfer gegen Atmospharen- 
druck entspannt Die abgetrennten Leichtsieder wurden on- 
line in einem Gaschromatographen analysiert Der fliissige 
Reaktionsaustrag wurde gesammelt gewogen und ebenfalls 
gaschromatographisch analysiert. 

Der eneichte Wasserstoffperoxid-Umsatz betrug 98,4%. 
Die Propenoxid-Selektivitat beziiglich Wasserstoffperoxid 
betrug 80,3%. Die Propenoxid-Ausbeute beziiglich Wasser- 
stoffperoxid betrug 79%. 



1 . Vcrfahren zur Umsetzung einer organischen Verbin- 
dung mit einem Hydroperoxid, das mindcstens die fol- 
genden Stufen (i) bis (iii) uiafaBt: 

(i) Umsetzung des Hydroperoxides mit der orga- 
nischen Verbindung unter Erhalt einer Mischung, 
umfassend die umgesetzte organische Verbindung 
und nicht umgesetztes Hydroperoxid, 
(hj Abtrennung des nicht umgesetzten Hydroper- 
oxides aus der aus Stufe (i) resuitierenden Mi- 
schung, 

(iii) Umsetzung des abgetrennten Hydroperoxi- 
des aus Stufe (ii) mit der organischen Verbindung. 

2. Vcrfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, dafi die Umsetzungen in den Stufen (i) und (iii) in 
zwei getrennten Reaktoren durchgefuhrt werden. 

3. Vcrfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn- 
zeichnet daB als Reaktoren fur die Umsetzungen Fest- 
bettreaktoren verwendet werden. 

4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, da- 
durch gekennzeichnet, daB als Hydroperoxid Wasser- 
stoffperoxid verwendet wird. 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, da- 
durch gekennzeichnet daft die organische Verbindung 
bei der Umsetzung mit einem heterogenen Katalysator 
in Kontakt gebracht wird. 

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeich- 
net, ddu der heterogene Katalysator ein titanhaltiges Si- 
licalit umfafit 

7. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6, da- 
durch gekennzeichnet, daB die organische Verbindung 
mindestens eine C-C-Doppelbindung aufweist 

8. Vorrichtung, umfassend einen isothermen Festbet- 
treaktor (I), eine Abtrenneinrichtung (H) und einen 
adiabatischen Festbettreaktor (EI). 

9. Verwendung einer Vorrichtung gemaB Anspruch 8 
zur Umsetzung einer organischen Verbindung mit ei- 
nem Hydroperoxid. 

10. Verwendung nach Anspruch 9, wobei zur Umset- 
zung der organischen Verbindung mit dem Hydroper- 
oxid die folgenden Stufen (i) bis (iii) durchlaufen wer- 
den: 

(i) Umsetzung des Hydroperoxides rait der orga- 
nischen Verbindung unter Erhalt einer Mischung, 
umfassend die umgesetzte organische Verbindung 
und nicht umgesetztes Hydroperoxid, 

(ii) Abtrennung des nicht umgesetzten Hydro per- 
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oxides aus der aus Stufe fi) iesirinerenden Mi- 
schung, 

(iii) Umsetzung des abgetrennten Hydroperoxi- 
des aus Stufe 00 mit der organischen Verbindung. 
11. Verwendung nach Anspruch 10, dadurch gekenn- 5 
zeichnet, daB die Umsetzung in Stufe ® in einem iso- 
thermen Festbetuxaktor 0), die Abtrennung in Stufe 
(ii) mittels einer Abtrenneinrichtung (II) und die Um- 
setzung in Stufe fui) in einem adiabatiscben Festbettre- 
aktor (HI) durchgefuhrt wind. 10 
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